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Niederviskose. heiliwasser-flockbare Celluloseether. Verfahren zu deren 
Herstellung durch Depdlymerisation sowie deren Venvendung 

Die vorllegende Erfindung betrifft niederviskose. helRwasser-flockbare 
Celluloseether von hoher Reinheit lind hohem Weifigrad. Verfahren zur Herstellung 
dieser Celluloseether durch Depolymerisation mittels sauer katalysiertem. 
hydrolytischen Abbau. gegebenenfalls in Gegenwart eines Oxidationsmittels. sowie 
iren Verwendung. 



Der Abbau von Celluloseethern mit hohen Polymerisationsgraden ist seit langem 
15 bekannt und kann auf mannigfaltige Art errejcht werden. Insbesondere der Abbau 
zu niedrigstviskosen Produkten hat dabei grofie Aufmerksamkeit auf sich gezogen. 
da diese Produkte unter anderem als Coatingmaterial fOr Pharmawirkstoffe oder 
Saatgut, aber auch z. B. in der Suspensionspolymerisation. vorteilhaft eingesetzt 
werden kSnnen. Als niedrigstviskose Produkte werden im folgenden Celluloseether 
20 bezeichnet. deren H6ppler-Viskositat. gemessen 2.0 %ig (absolut trocken) in 

Wasser bei 20^. nicht mehr als 50 mPas betragt. 




J\e zum Abbau von Celluloseethern eingesetzten Verfahren umfassen neben der 
sauer katalysierten hydrolytischen Spaltung der acetalischen Bindung u.a. den 
25 oxidativen Abbau sowie den Abbau durch energiereiche Strahlung oder 
Mikroorganismen/Enzyme. 

Der Viskositatsabbau von Celluloseethern durch Bestrahlung mit energiereicher 
Strahlung wird zum Beispiel in der DE-A-44 34 280 und der US-A-2 895 891 
30 beschrieben. Salzfreie Celluloseether werden bei der Wahl geeigneter 

Reaktionsbedingungen auch vernetzt statt abgebaut. Nachteile des Verfahrens sind 
im wesentlichen die Produktion uneinheitlichen Materials (AbhSngigkeit des 
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15 



20 



25 



30 



Polyrnensationsgrades von bestrahller Sehrchwrcke, EindringHefe der Strahlung 
S»«hlung„n,ens««), die fehlende Maglichkei,, ReaKtionsnebenprcdukte aus dem 
Ge™s=h zu emfemen sowie die allgemein der afenMohan Kritik ausgeseWe 
Strahlenbehandlung. 

rr",r:;Trr" ™" we^ u«ar andere. der 

Ub-A-2 912 431, der US-A-4 316 982 der CH RwIri 4«c m r^.^ . 

der GB*9S3 944 beschrleber,. ' ^ ""^ 

J|S 80 C unter gleichzeiUger Bteichung abbauen 

75 -»erfe"ch,en Cel,ulosee,hem mi. einen, TrocKengehal. von 40 bis 

76 % mn Ozo,VLuft/Sa.«rstoff.Gen,lschen bei 0 bis 60»C wird in der 

Z'^«T Z eir, verfaiven, bei den, 

der CeiMoseether bei einem n,axi™,en Wassergehai. von 75 % mit 0,1 bis 

v.,d. Das resuitierende 

G^.sch w,rd dann bei ,00 bis 250-C oxidativ abgebau. und g^trbcKneUis das 
H2O2 verbraucht ist. 

in der DE.A-20 ,6 203 Wird ein Verfahren zuo, Abbau von Ce„uiosee.hem 
beschneben, bei den, ein weitestgehend trockenes Puiver m einen, ma^n,aien 



.n der GB-B^a 944 Wird die Reduktion der Viskosi,«wasseriaslicher nicht- 

mitHjOibeiertMhtenTemperaturenen^eicht. 
Dero,,^« ^,,3,,,/^^,,^,^^^^,^^^ 

zahlreicher Nebenprodukte. ^ 

Re.,gungssohn«erfo.g,, - * Ausbeute zu op«n,ieren, werden die gebiideten 
Nebenprodukte aus den, depo,yn,erisie,ten Produk, nich. n,ebr entfem . Dur cl 
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dra^ischen Reaktionsbedingungen normalenveise gefarbl 

Sauren *erden rum Beispiel in der US-A-1 679 94* a 

0 497 986 undder EP-Afl 210 917 beschrieben. ^- 

^^er uLl 943 461 v«rden die votgemah-enen Cenu,osee.h.r n,,. ver^ 

n!dla.enMisc.ongen(Kcnzen.,a1,onO^ 

^Z^es des abzubauenden Cenuloseemers) in einem geschiossenen 
Gewichtes aes aoi ■ „ , « 9 bar Dm* und Teitiperaturen von 

Druckkessel for 20 bis 60 Nflinuten be, 0,7 bis 5,2 bar oruoK u 

11Sbis160-Cabgebau..lnderUS.A.1679943wiKiderAbbauvon ^ 
kllsleLn I umer^iedlichen Saurege„,ischen beschrieben. wobe, w^er 
fn D^sse. noch eine erhai^te Temperatur ben«ig.«ird. insbesonde-e be, 
tilS^urresuUierendarausiedocbunaKzeplabe..^^^ 
im Bereioh von mehrerenTagen liegen ksnnen. 

,n der EP-B-0 497 985 v«rden Zelistoffe mi. niedriger Kupfeoah., d.h. hohem ^ 
a ce iulosegehan, gewaschen, getro<*ne., gemahlen und mU einer 0,5 gew -%,gen 
wXHCi-taungbeiei^ 

irbei diesem Verfahren spie,. der Wassergehal. des Ceiluloseemers. Er darf 
Rolle be, diesem ve w „ „„,„ . % sinlcen da eine zu starke Trodmung zu 

BinerseitsbeiderTrooknungnichtunten ^ slnKen,aaB,^ 

einl^lrhomung und Geib«rbung der Produicte «hrt, andererseils aber wahrend 

ICZZJ. mebr a,s 5 . betragen. da bei niedennoieMaren Ce^--- 
Len.,icbeMengenWasserdieGe,bi,dungbegOns«gen.D,e.sut,^ 
Ce.luioseetherweisensehrniedrigeViskosita.enauf (<20mPas, 2,0 ^,gbe,20 C). 

Celiuioseem . H i„H«EP A-0 210 917 beschrieben. Dortw,rd e,n 

EinahnlichesVerfahrenwirdinderEP-A-ozioai . 

Celiuloseetherpuiver, das 3 bis 8 % Wasser enma.1, m,. 0,1 b,s 1 Ge*.- * e,ner 
waarigen HCI-Lasung bei 40 bis 85-C abgebaut 

.nsbesondere der Abbau zu niedrigsWiskosen Produkten boher Reini«H kann auch 
n den Einsalz von HC. ais Gas erreicblwerden. Derar^ge Ve,1abren«eMen 
.um Beispiel in der US-A-S 391 135 .nd der OS^^ 061 859 beschneben. 




Die US-A-3 391 135 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von Celluloseethern mit 
Losungsviskositaten von weniger als 1 0 mPas (2,0 %ig bei 20°C) aus 
hSherviskosen Celluloseether-Pulvem mit Wassergehalten Kleiner 5 % bei 30 bis 
80°C. OberschQssiges HCI-Gas wird entfemt und der Celluloseether dahn durch 
Untermischen einer schwachen Base neutralisiert. 

GemaS der US^A-4 061 859 werden Celluloseether als trockene Pulver, mit einem 
Wassergehalt von 0,01 bis 5 Gew.-%, mit Halogenwasserstoff bei 15 bis 80"C 
abgebaut und dann durch Untemnischen von Natriumblcarbonat Oder Einleitung von 
Ammoniakgas neutralisiert. Die Bleichung des gewonnehen Materials wird mit 
Schwefeldioxidgas erreicht, mit dem das abgebaute Material riach der 
Depolymerisiemngsstufe in Kontakt gebracht wird. Mit diesem Verfahren kSnnen 
Melluloseether zu niedrigstviskosen Produkten abgebaut werden, deren 
^tartviskositst mehrere Hunderttausend mPas betragen hat. Die der 
Depolymerisation nachgeschaltete Bleichstufe emidglicht eine Farbaufhellung der 
Produkte. 

Der hydrolytische Abbau ist funktlonsgruppenneutral und schonend und kann zur . 
Produktion niedrigstviskoser Produkte eingesetzt werden. Befindet sich der 
abzubauende Celluloseether jedoch in groBerer VerdQnnung in waiirigem Medium, 
sind Ausbeuteverluste durch teilweise L6sung des Materials kaum zu vermeiden. 
Baut man dagegen vollstSndig aufgearbeitete, gemahlene und getrocknete 
^elluloseether mit wenig wSSrigem Oder gasfomiigem HCI ab, muB durch 
pbmischung mit schwachen Basen neutralisiert werden. Das erhSht den Salzgehalt 
des fertlgen Produkts und Reaktlonsnebenprodukte werden nicht aus dem Produkt 
entfemt. Ist der Wassergehalt wShrend des Abbaus zu hoch. kann man partielle 
Aniesung und Verklebung des Materials nur schwer vermeiden. Die gleichmauige 
Verteilung der geringen SSuremengen und ein moglichst uniformer 
Polymerisationsgrad sind dann ebenfalls schwer zu realisieren. Bei besohders 
schonender Reaktionsfuhrung kann eine Gelbfarbung nur reduziert, nicht aber 
unterdrOckt werden. Eine nachtragllche Bleiche der Produkte erhflht zwar deri 
WeiBgrad des Materials, bedeutet aber einen zusatzlichen Verfahrensschritt und 
fuhrt nicht zu einer Entfemung der gebildeten Nebenprodukte, 
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Aufgabe der vorliegenden Erflndung war es daher. ein Verfahren zur 
Depolymerisation von Celluloseethem zur VerfQgung zu steilen, das nicht die 

genannten Nachteile des Slandes der Techhik aufwe^^^^ 

5 insbesondere\wurdenachM6glichkeitengesucht, niedrigstviskoseCen 

herzustellen, die neben m6glichst unlformen Polymerisationsgraden und geringen 
Nebehprodukt-Bestandteilen einen sehr geringen Salzgehalt und einen Inohen 
WeiUgrad besitzen und Ware Ldsungen mit hohen Transmissionswerten liefern 
sQllten. so dail sie insbesondere im Bereich Pharmacoating (Tabletten. Dragees, 
10 Kapsein). Kosmetik. Lebensmittei und Suspensionspolymerisation vorteilhaft 
eingesetzt werden konnen. 

^^Jliiese Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren zur Depolymerisation von 

heiBwasser-flockbaren Celluloseethem durch hydrolytischen Abbau mittels Sauren, 

15 das dadurch gekennzeichnet ist, daB der Abbau bei einer Temperatur oberhalb des 
Flockpunktes des Celluloseethers als konzentrlerter, waiJriger Slurry durchgefCihrt 
wird. 

Als Celluloseether k6nnen dabei aiie bekannten Celluloseether eingesetzt werden, 
20 die heiliwasser-flockbar sind. 

^^^Bevorzugt sind Alkylcellulosen. wie z.B. Methyl-, Ethyl- und Propylcellulose. sowie 
^^mischether derselben. wiez B. Hydroxyethylmethyl-, Hydrdxypropylmethyl-, 
^ ^^^Ethylhydroxyethyl- und Ethylmethylcellulose. 

25 

Die Herstellung und Aufarbeitung der zum Abbau eingesetzten Celluloseether ist in 
keinster Weise beschrSnkt. Sie kOnnen nach alien dem Fachmann bekannten 
Verfahren hergestellt und aufgearbeitet werden (Ullmann's EnzyklopSdie der 
Technischen Chemie; Band 9, "Celluloseether". Verlag Chemie. Weinheim, 
30 4. Auflage 1976. S. 192fO. 

Der Polymerisationsgrad sowie die Viskositat der einzusetzenden Celluloseether ist 
ebenfalls In keinster Weise beschrSnkt. Bevorzugt sollte jedoch zum Abbau ein 
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Celluloseether eingesetzt werden. dessen Polymerlsatlonsgrad nicht zu welt von 
dem Polymerisationsgrad entfemt liegt. der durch die Depolymerisation erreicht 
werden soil. 

5 'neiner besondersbevorzugtenAusfCihrungsform werden durch das 

erfindungsgemase Verfahren niedrigstvlskose Celluloseether hergestellt. die ■ 
Hoppler-Viskositaten. gemessen 2,0 %ig (absolut trocken) in Wasser bei ^OX von 
^ 50 mPas aufweisen. 

0 Geeignete SSuren fur den hydrolytischen Abbau sind Mineralsauren. aber auch 
Starke organische SSuren sowie Gemische derselben. Mineralsauren sind jedoch 
^levorzugt. . 

Als Mineralsauren werden besonders bevorzugt Salzsaure. Schwefelsaure 
Salpetersaure sowie Phosphorsaure eingesetzt. Es konnen aber auch Gemische 
derselben verwendet werden. 

Als Starke organische Sauren werden vorzugsweise Trifluoressigsaure. Essigsaure 
Ameisensaure. Oxalssure. Phthalsaure,Maleinsaure sowie Benzoesaure 
eingesetzt. Es kennen aber auch Gemische derselben venvendet werden. 

Der sauer katalysierte hydrolytische Abbau wird erfindungsgemaB oberhalb des 
plockpunktes des Celluloseethers durchgefuhrt. Bevorzugt ist ein 
Temperaturbereich von 70 bis 105''C. 

Das erfindungsgemace Verfahren ist daruber hinaus dadurch gekennzeichnet dal3 
der Abbau als konzentrierter Slurry durchgefuhrt wird. Vorzugsweise betrSgt das 
Gewichtsverhaitnis von Wasser zu Celluloseether maximal 10:1, besonders 
bevorzugt maximal 7:1 und insbesondere maximal 5:1. Die Venvendung m6glichst 
gennger Mengen Wasser als Suspensionsmittel fOhrt zu sehr niedrigen 
Ausbeuteverlusten. die im allgemeinen durch das L6sen niedrigviskoser 
Bestandteile h rvorgerufen werden. 





in einer wenerenbevorzugten Au8f*m-^sfonT, werden dem kor^nmert^^^ 

vaBrigen Slurry vor, wihrerxi und/oder nach der Depolymerisation in saurem Oder 
neutralem Milieu zusatzlioliOMdationsmittelzugesetzL 

Als Oxidationsmittel we«Jen vorzugsweise Wasserstoffperoxid sowie deren Salze. 
andere Pen^xoverbindungen, wie z.B. Natriumperoxosulfat, Perborate (auch in^ 
Kombinatlon mit Aktivatorert wie TAED), Natrium^lorit, 
sowie andere, air Bleichung elngesetzte Vert.indungen eingesetzL Besonders 

bevorzugt ist Wasseretoffperoxid (HaOs). 

Die Oxidationsmittel werden dabei im allgemeinen in Mengen von 0,01 bis 
,0 Gew.-%, vorzugsv^eise 0,01 bis 10 Gew.-% und besonders bevorzugt 0,01 bis 
i Gew;-%, bezogen auf den Celluloseether, eingesetzt 

16 Oberraschende^else v«irde gefunden, daR der Zusatz von Oxidatlonsmitteln 
bereits in geringen Mengen von deutlioh untereinem Prozent, vorzugswe,se 

v^hrend des hydrolytisehen Abbaus. neben einer V,skositatsvenT,inderun9 dazu 
mhrt daRReaktionsnebenprodukte, die non,«ler^lse zumlndestteilweiseaufdem 

Celluloseether adsorbiert werden und eine FSrbung desselben verursachen, durch 
20 Oxidation in eine besserwasseri6sliche Form ilbeKOhrt werden. Dies fOhrt zu e,ner 
verbesserten Abtrennung der Nebenprodukte vom depolymensierten 
celluloseether. Foigiich fOhrt der Einsatz von Oxidationsmitteln. wie zum Beispiel 

•ko. zu einer Verbesserung des WeiBgrades der Produkte bei gleichzeiUger 
ErhOhung des Uniformitatsgrades. DarOber hinaus sorgt der Zusatz von 

25 Oxidationsmitteln fOr eine zusatzliche Reduktion der Endviskosit« unter ansonsten 
identisohen Bedingungen. Es kann also bei definierter Zielviskositat im Verglelch 
zur DurchfQhnjng des Verfahrens ohne zusatz von oxidationsmitteln d,e 

Reaktionszeit verkQrzt und/oder die sauremenge verringert werden. 

30 Grundsatzlich ist die zugabe des Oxidationsmittels auch vor Oder nach dem 

hydrolytischen Abbau mittels Sauren denkbar, bevorzugt istjedoch die Zugabe ,m 
Verlauf der Depolymerisation. 
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Der Abbau und die zusStzliche Farbaufhellung durch Oxidation und/oder 
Nebenproduktentfernung kSnnen entweder in einem Schritt durchgefOhrt werden, 
Oder aber auch nacheinander erfolgen, und zwar sowohl im sauren Milieu als auch 
nach erfoigter (Teil-)Neutralisation. 

5 . • 

Des weiteren kann der Abbau sowohl an fertig konfektioniertem Produkt als auch an 
feuchter Rohware mit ubiichem Feuchtigkeitsgehalt durchgefuhrt werden. Da eine 
nachgeschaltete Trocknung und Mahlung zur Konfektionierung des Produktes 
notwendig ist. ist es bevorzugt, fur den Abbau feuchte Rohware zu venvenden, wie 
10 sie in Produktionsprozessen anfallt 

•jer Abbau kann beispielsweise an Stelle des letzten Auswaschungsschrittes be! 
urn Teil reduzlertem Salzgehalt durchgefuhrt werden, da uberschQssiges Salz der 
Umsetzung zum Celluloseether durch den walJrigen Slurry ebenfalls eritfemt wird. 
15 Es resultieren Produkte mit SuiJerst geringem Salzgehalt. 

Die waiXrigen LSsungen der abgebauten Celluloseether welsen in der Regel durch 
Generierung saurer Gruppen am Celluloseether-Grundgerust schwach saure pH- 
Werte auf. Der pH-Wert dieser Losungen kann auf einen weitgehend neutralen pH 
20 von 5,5 bis 8,0 eingestellt werden, indem nach der Depolymerisation der abgebaute 

Celluloseether zur Auswaschung der Reaktionsnebenprodukte nicht mit vyasser, 

•sondern mit mindestens einer wSUrigen L6sung eines basischen Salzes (wie zum 
^eispiel Natriumcarbonat, Natriumhydrogencarbonat, Natriumsulfat, 
Natriumhydrpgensulfat) bei einer Temperatur oberhalb des Flockpunktes des 
25 abgebauten Celluloseethers gewaschen wird. Ein zusatzlicher Mischungsschritt, wie 
in arideren Verfahren zur Einstellung eines Ziel-pH-Wertes beschrieben, entfallt. 
Die Base wird gleichmaiiig verteilt und der Celluloseether kann im normalen 
Verfahren in einem oder mehreren Schritten getrocknet und gemahlen werden. 

30 Die Ausbeuten des beschriebenen Verfahrens liegen, abhSngig von der 

angestrebten Endviskositat und der H6he des Flockpunktes des abzubauenden 
Celluloseethers, Im allgemeinen zwischen ca. 80 % und 96 %. Da bei der waCrigen 
Aufarbeitung von Celluloseethem. in AbhSngigkeit von der VIskositat, in der Regel 
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zwischen 3 und 8 % Waschverlust auftreten und der Abbau an Stelle eines 
Waschschrittes durchgefuhrt warden kann. sind die Ausbeuteverluste 
Eine ErhShung der Ausbeute, insbesondere bei Produkten mit hohem Flockpunkt. 
kann durch ErhShung der Abbautemperatur bei DurchfQhrung in einer 

5 Druckapparatur en-eicht werden. 

Die Viskosltat der resultierenden Produkte kann im wesentlichen u 

eingesetzte Menge SSure. die Reaktionszeit sowie gegebenenfalls die Menge 
zusatzlichen Oxidationsmittels gezielt eingestellt yverden und ist sehr gut 
reproduzierbar Aufgrund des gleichmaiiigen Abbaus bei guter Durchrnischung 

10 sowie Verteilung der Reaktanden weisen die Produkte nahezu einheitliche 
Polymerisationsgrade auf. 




lurch das erfindungsgemaiie Verfahren lassen sicli Celluloseether mit einer hohen 
Reinheit sowie einem hohen WeiBgrad herstellen. Besonders gute Ergebnisse 
15 werden bei der Herstellung von MethylhydroxypropYlcellulosen erzielt. 

Ein weiterer Gegenstand der yorliegehden Erfindung sind somit 

Methylhydroxypropylcellulosen mit einer Hoppler-Viskositat. gemessen 2,0 %ig 
(absolut trocken) in Wasser bei 20'C. vorzugsweise von s 50 mPas und besonders 

20 bevorzugt ^ 5 mPas. 

Der Weiligrad von Methylliydroxypropylcellulosen mit einer ViskositSt !m Bereicli 
^n 5 bis 50 mPas liegt dabei vorzugsweise uber 60 % und von 
^ethyihydroxypropylcellulosen, deren Viskositat ^ 5 mPas betragt, vorzugsweise 
25 Qber 50 % (Grundlage: DIN-Norm 5033). Da der Weiligrad unter anderem abhangig 
ist von der KomgrdBenverteilung des Celiuloseethers. beziehen die angegebenen 
Werte sich auf Produkte. deren Anteil an Teilchen mit einer GrSlSe von < 125 Kim bei 
maximal 50 %, vorzugsweise jedoch unter 1 0 % liegt. 




30 



Der Salzgehalt der hergestellten Celluloseetlier liegt vorzugsweise unter 
0,4 Gew.-%, besonders bevorzugt unter 0.2 Gew.-% und insbesondere unter 
0,1 Gew.-%. 
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Besonders bevorzugt sind Methylhydroxypropylcellulosen, deren Anteil ah 
Methoxygruppen im Berelch von 28 bis 32 Gew.-% und deren Anteil an 
Hydroxypropylgruppen im Bereich von 5 bis 9 Gew.-% liegt. 

5 Die beschriebenen Celluloseether eignen sich aufgrund ihrer liohen Reinheit sowie 
ihres hdlien WeiBgrades insbesondere zum Beschichten von Arzneimittein bzw. 
Saatgut sowie zum Einsatz in Kosmetil<a, Lebensmittein oder bei der 
Suspensiohspolymerisation. 

10 Die Erfindung wird im folgenden anhand von Ausfuhrungsbeispielen ausfuhrlich 
beschrieben, ohne dadurdi jedoch beschrankt zu werden. 

^^^ie Viskositaten wurden in den Beispielen. wenn nicht ausdrQcklich anders 
vemier1<t, 2.0 %ig (absolut trocken), in waBriger Ldsung mit einem Hoppler- 

15 Kugelfall-Viskosimeter der Fimna Haake gemessen. 

Die ahgegebenen SSuremengen bedeuten, sofern nichts anderes angegeben.ist, 
Gewichtsprozente konzentrierte HCI (37 %ig). bezogen auf die Menge des 
eingesetzten Celluloseethers. 

20 Beispiele 1 bis 12 

•In einerii 30 l-Glas-RQhrkessel der FIrma QVF mit FIQgeirQhrer werden 14 kg 
■\/asser zum Sieden erhitzt. Es wird dann die entsprechende Menge konzentrierter 
SalzsSure langsam zugegeben und 5 kg (absolut trocken) Startmaterial als 
25 wasserfeuchte Ware (Trockengehalt ca. 60 %) eingestreut. Darauf wird uber einen 
Tropftrichter 50 g H2O2 (1 00 %) als w§(irige Losung beliebiger Konzentration 
eingefuhrt, was einer Einsatzmenge von 1 Gew.-%, bezogen auf den 
Celluloseether, entspricht. 

Es wird die in Tabelle 1 angegebene Zeit bei 90 bis 1 0O'C geruhrt und dann durch 
30 langsame Zugabe einer Squimolaren Menge verdOnnter Natronlauge (1 Teil 

konzentrierte NaOH (60 %ig) + 3 Telle Wasser) inri Verlauf von 30 Minuten auf pH 
6,5 bis 7,5 neutralisiert. 
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Das resultierende Produkt wird helB Qber eine Glasfritte mit entsprechender 
PorengrOBe abgenutscht und mit wenig kochendem Wasser nachgewaschen. urn 
die zum Teil erheblich gefSrbten Susperisionsmittelreste aus dem Produkt zu 
entfernen. Das Produkt wird dann getrocknetund auf einer handelsutplichen MCihle 
zerkleinert. Dabei werden die Mahlparameter so gew§hlt, dalS das resultierende 
Granulat folgende KomgrdBenverteilung aufweist: 

>500|jm <5% 
500-125 pm >85% 
< 125 \im <10% 

Aus dem Granulat werden die analytischen Kenndaten bestimmt. die in Tabelle 1 
zusammengefalJt sind. 

'abelle 1 : Sauer katalysierter Abbau heiBwasser-flopkbarer Celiuloseether (MHPC) 
mit und oline zusStzliclies Oxidationsmittel 



Lfd. 1 
Nr. 


Ausgangs 
-material^\ 


HCI 1 
[Gew.-%f 


Zeit 
[h] 


H2O2 " 


Weiligrad 1 
Pulver 


Viskositat 
[mPas] 


Salz 
I%f 


Trani 
1%1 


>m. 

5) 














2.0% 1 




578 " 


415 


1 


A 


8 


0.5 




57 


13.3 


0,04 


95 


87 


2 


A 


8 


0.5 


+ 


61 


9.4 j 


0,06 


"~96 " 


92 


. 3 


A 


16 


1 




49 


3.4 1 


0,04 


96 


87 


f 4 


A 


16 


1 


+ 


55 


2,9 ' 


0,04 


~96 


89 


5 


B 


A 


0.5 




51 


17,4 


0.04 


92 


82 


6 


B 


4 


0,5 


. + 


71 


11,6 


0,04 


92 




7 


B 


4 


0.5 




62 


12,0 


0,04 


95 


87 

90' 


8 


B 


4 


0.5 




69 


1 11.3 


0,04 


95 




9 


C 


8 


0.5 




60 


23,1 


0,16 


95 


87 


10 


C 


8 


0.5 


+ 


61 


10,8 


0,09 


95 


90 


11 


C 


16 


0.5 




59 


1 .9.6. 


0,09 


94 


87 


12 
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^> A Linterszellstoff 1 , Methylhydroxypropylcellulose, OCHa = 30,0 %, 
OCaHe = 7,2 %; wasserfeuchte Rohware, Trockengehalt ca. 61 %. 
Startviskositat vor Abbau (1 ,9 % absolut trocken): 340 mPas 

B Linterszellstoff 2, Methylhydroxypropylcellulose, 0CH3 = 29,1 %, 
OCsHe = 6,5 %; wasserfeuchte Rohware, Trockengehalt ca. 56 %, 
Startviskositat yor Abbau (1 ,9 %, absolut trocken): 50 mPas 

C Linterszellstoff 3, Methylhydroxypropylcellulose, OCH3 = 29,8 %, 
OC3H6 = 6,9 %; wasserfeuche Rohware, Trockengehalt ca. 62 %, 
Startviskositat vor Abbau (1 ,9 %, absolut trocken): 35000 mPas 

Gewichtsprozent konz. SalzsSure (37 %ig), bezogen auf den Celluloseether 

(atro) 

Grundlage: DIN-Norm 5033; gemessen mit FarbmeligerSt LF 90 (Hersteller 
Dr. Bruno Lange) gegen WeiRstandard (Emaille-Weiastandard; Einstellung 
Remission = 71,5 %) durch Messung der Remission in % bei defiinierter 
Wellenlange; Universalmelieinheit UME 3, FarbmeBkopf LF 90, 
Medgeometrie 0"/45', Normallichtart C, Kuvette aus Glas, Blaufilter BG12/5, 
(447 nm), Lichtschutzkappe d = 50 mm 
^ NaCI-Gehalt durch Neutralisation von Salzsaure mit Natronlauge 
^ Transmission, gemessen in 1 ,0 %iger wSUriger Losung (absolut trocken) bei 

578 nm und 415 nm gegen Wasser als Standard 
^ unterZiisatzvon lOg H2O2 
^ unter Zusatz von 50 g NaCI02 

Beispiele 13 und 14 



Es wird wie bei Beispiel 1 bis 12 beschrieben verfahren, mit der Ausnahme, dali 
25 kg statt 14 kg Wasser vorgelegt und fur den Abbau 3,75 kg (atro) feuchte 
Rohware verwendet werden. 
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Tabelle 2: Sauer kataiysierter Abbau heilSwasser-flockbarer Celluloseether 
(MHEC) mit urid ohne zusStzliches Oxidationsmitte! 



Lfd. 


Ausgangs 


HCI 


Zeit 


H2O2 


Viskositat 


Salz 


Transm. 


Nr. 


-material^^ 


[Gew.-%] 


[h] 




[mPas] 


[%1 














2,0% 




578 


415 
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16 


1.0 
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0.01 


94 
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16 
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7.0 


0,01 


96 
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5 D Linterszellstoff 4, Methylhydroxyethylcallulose, OCH3 = 27,8 %. 

OC2H4 = 5.1 % (lufttrocken bei 1 .4 % Feuchtigkeitsgehalt); wasserfeuchte 
Rohware, Trockengehalt ca. 59 %, Startviskositat vor Abbau (1 .9 %. absolut 
trocken): 176 000 mPas 
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Patentanspruche: 

5 1 . Verfahren zur Depolymerisation von heiBwasser-flockbaren Celluloseethern 
durch hydrolytischen Abbau mittels SSureh. dadurch gekennzeichnet, daQ der 
Abbau bei einer Temperatur oberhalb des Flockpunktes des Celluloseethers als 
konzentrierter, waSriger Slurry durchgefuhrt wird. 

10 2. Verfahren gemali Anspmch 1, dadurch gekennzeichnet, daS als 

Celluloseether Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Hydroxyethylmethyl-, Hydroxypropylmethyl- 
^l^thylhydroxyethyi- oder Ethylmethylcellulose eingesetzt wird. 

3. Verfahren gemSB Anspruch 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet, dall der 
15 abgebaute Celluloseether eine H6ppler-Viskositat, gemessen 2,0 %ig (absplut 

trocken) in Wasser bei 20X von ^ 50 mPas aufweist. 

4. Verfahren gemali mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, daB als SSuren Mineralsauren und/oder organische 

20 Sauren eingesetzt werden, 

•5, Verfahren gemalS Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet. dalJ als 
Iflineralsauren Salz-, Schwefel-, Salpeter- und/oder Phosphorsaure eingesetzt 
werden. 

25 ' ■ 

6. Verfahren gemaU mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, da(i das Gewichtsverhaltnis von Wasser zu 
Celluloseether maximal 10:1 betragt. 

30 7. Verfahren gemaS mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet, daH dem konzentrierten, walirigen Slurry vor, wahrend 
und/oder nach der Depolymerisation in saurem oder neutralem Milieu zusatzlich 
Oxidationsmittel zugesetzt werden. 
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8. Verfahren gem§li Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB als 
Oxidationsmittel Peroxoverbindungen, Perborate. Natriumchlorit, Halogene 
und/oder Halogenoxide eingesetzt werden. 

9. yerfaliren gem§B Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB als 
Oxidationsmittel \A/asserstoffperoxid eingesetzt wird. 



10 
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1 0. Verfahren gemSB mindestens einem der AnsprQche 7 bis 9. dadurch 
skennzeichnet, dafi das bxidationsmittel in einer Menge von 0,01 bis 20 Gew.-%, 
ezogen auf den Celluloseether, eingesetzt wird. 



15 11 Verfahren gem§R mindestens einem der vorhergehenden AnsprQche, 
dadurch gekennzeichnet, daB nach der Depolymerisation der abgebaute 

Celluioseester mit mindestens einer waBrigen Lfisuhg eines basischen Salzes bei 
einer Temperatur oberhalb des Flockpunktes des abgebauten Celluloseethers 
gewaschen wird, um die wSBrige LOsung des abgebauten Celluloseethers auf einen 
20 pH-Wert im Berejch von 5,5 bis 8,0 einzustellen. 

1 2. Verfahren gemSB Anspruch 1 1 , dadurch gekennzeichnet, daU als Salz 
atriumcarbonat, Natriumhydrogencarbonat, Natriumsulfat und/oder 

^atriumhydrogensulfat eingesetzt wird. 




25 



1 3. Methylhydroxypropylcellulosen mit einer HSppler-Viskositat, gemessen 
2,0 %ig (absolut trocken) in Wasser bei 20 "C, von <, 50 mPas, dadurch 
gekennzeichnet, daU sie einen WeiBgrad aufweisen, der Qber 50 % liegt, bei einer 
KorngroBenverteilung. bei der der Anteil an Jeilchen mit einer GrOBe von < 1 25 pm 
30 maximal 50 % betrSgt. 
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14. MethylhydroxypropylcellulosengemaU Anspaich 13, miteinerHOppler- 
Viskositat von 6 bis 50 mPas, dadurch gekennzeichnet. daC der WeiSgrad uber 

5 60%llegt. 

15. MethylhydroxypropylcellulosengemaSAnspruch 13 Oder 14, dadurch 
gekennzeichnet, daQ» sie einen Salzgehalt aufweisen, der unter 0,4 Gew.-% liegt. 

10 16. Methylhydroxypropylcellulosen gemali mindestens einem der Anspruche 1 3 
bis 1 5, dadurch gekennzeichnet, dalS sie einen Anteil an l\^ethoxygruppen im 

•ereich von 28 bis 32 Gew.-% und einen Anteil an Hydroxypropylgruppen im 
ereich von 5 bis 9 Gew.-% aufweisen. 

15 17. Verwendung der IVIethylhydroxypropylcelluloseri gemail mindestens einern 
der AhsprQche 1 3 bis 16, zum Beschichten von Arzneimittein bzw. Saatgut sowie 
zum Einsatz in Kosmetika, Lebensmittein Oder bei der Suspensionspolymerisatibn 
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Zusammenfassung 




Niederviskose. heiBwasser-flockbare Celluloseether. Verfahren zu deren 
Herstellung durch Depolymerisation sowie deren Venwendung. 

Die vorliegende Erfindung betrifft niederviskose. heiSwasser-flockbare 
Celluloseether von hoher Reinheit und hohem Weiligrad. Verfahren zu deren 
Herstellung durch Depolymerlsation mittels sauer katalysiertem. hydrolytischem 
Abbau. gegebenenfalls In Gegenwart eines Oxidatlonsmittels sowte 

[erwendung. 



